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ABSTRACT : 

In this process, an acid compound is added to the batch after 
crystallisation of the zeolite has started and, at the same time, 
depletion of 

the solution in aluminium ions is prevented by adding an aluminium 
compound . 

The process makes it possible to obtain a high conversion of the Si02 
used to 

give pure crystalline zeolite within short reaction times . 
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© Verfahren zur Herat ellung von Zeolithan das ZSM-5-Typs. 



@ Es wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Zeolithes 
vom ZSM-5-Typ gefunden, bei welchem dem Ansatz nach 
Beginn der Kristallisation des Zeolithes eine saure Verbin- 
dung zugesetzt wird und gleichzeitig eine Verarmung der 
Losung an Aluminiumionen durch Zusatz einer Aluminium* 
verbindung vorgebeugt wird. Das Verfahren ermoglicht einen 
hohen Umsatz des eingesetzten StO, zu reinem kristallinen 
Zeolith innerhafb kurzer Reaktionszeiten. 
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Verfahren zur Herstellung von Zeollthen des ZSM-5-Typs 



Die Erf Indung bezieht sich auf eln Verfahren zur Herstel- 
lung von silikatreichen Zeollthen des ZSM-5-Typs. 

Verschledene Zeolithe haben groBe technische Bedeutung 
erlangt, da sle als Ionenaustauscher, Molekularsiebe und 
Katalysatoren eingesetzt werden kSnnen. In der letzten 
Zeit flnden Zeolithe vom Pentasil-Typ, zu dem auch der 
Zeollth ZSM-5 gehSrt, zunehraendes Interesse, da sle bel 
verschiedenen Alkylierungen sehr wirksam slnd f z#B. wird 
auch die Umwandlung von Methanol in Olefine, Aromaten und 
andere Kohlenwasserstoff e katalysiert. 

Zur Herstellung des Zeolithes ZSM-5 sind verschledene Ver- 
fahren bekannt. Ublicherweise wird die Synthese in Oegen- 
wart verschiedener groBer Kationen durchgeftlhrt . 

Es 1st ein Verfahren zur Herstellung eines Zeolithes des 
ZSM-5-Typs bekannt , bei welchem eine Alkalioxid-Quelle , 
eine Siliciumdioxid-Quelle und eine Aluminiumoxid-Quelle 
in waBriger Phase, gegebenenfalls in Gegenwart einer die 
Krlstalllsation des Zeolithes begtinstigenden Substanz, 
iaiteinander ungesetzt werden (vgl. DE-OS 33 25 515)* Bei 
diesera Verfahren werden die sauren und die basischen Re- 
aktionskoraponenten getrennt, Jedoch gleichzeitig in den 
Reaktor eindosiert. 

Es bestand die Aufgabe, eln Verfahren zur Herstellung eines 
Zeolithes vom ZSH-5-Typ zu finden, welches auf mBglichst 
einfache Welse einen hohen Umsatz des eingesetzten SiO^ 
zu reinem kristallinen Zeolith innerhalb kurzer Reaktlons- 
zeiten ermBglicht. 

Es wurde gefunden, daB die Aufgabe gelOst werden kann, 
wenn man dem Ansatz nach Beginn der Krlstalllsation des 



- 2 - 

0213473 

Zeolithes eine saure Verblndung zusetzt und gleichzeitig 
dafttr sorgt, daB die LSsung nicht an Aluralniuraionen ver- 
a nut • 

Gegenstand der Erflndung 1st soinit ein Verfahren zur Her- 
stellung eines kristallinen Zeolithes des ZSM-5-Typs durch 
Mischen von Wasser, einer Siliciuradioxld-Quelle, einer 
Alkalihydroxid-Quelle und einer Alurainiumverbindung und 
Reagierenlassen der Mischung bei einer Temperatur von 95 
bis 230°C, bis der Zeolith auskristallisiert , dadurch ge- 
kennzeichnet , daB nach Beginn der Kristallisation der Mi- 
schung eine saure, ein saureanhydrid Oder ein saures Salz 
in einer Menge von nehr als 5 Milliaquivalent H + /Hol 

SiO der eingesetzten Siliciumdioxid-Quelle und eine Alu- 

2 + 
rainiunverbindung in einero molaren VerhSltnis Al/H von 

0,01 bis 1 zugesetzt werden. 

Die zugesetzte saure Verbindung kann eine SSure, ein saure- 
anhydrid oder ein saures Salz, wie Natriumhydrogensulf at 
sein. Bevorzugt werden jedoch freie organische oder anor- 
ganische starke SSLuren, insbesondere Phosphorsaure oder 
SchwefelsSure. 

Der Zeitpunkt des Kristallisationsbeginns, der fiir die er- 
findungsgemSBe Zugabe der sauren Verbindung wichtig ist, 
wird durch geeignete Vorversuche ermittelt, indem man Pro- 
ben entnimmt und den vorhandenen Peststoff mittels Rontgen- 
analyse untersucht. Sobald aus den Reflexen des RBntgenbeu- 
gungsdiagraiames auf eine genttgende Menge an kristallinera 
Zeolith geschlossen werden kann, kann auch die Zugabe der 
sauren Verbindung erfolgen. 

Werden Inpfkristalle vor Reaktionsbeginn zugesetzt, so 
l&Bt sich der eingebrachte kristalline Anteil durch Be- 
stimmung der Verhaitnisse Si0 2 in L6sung/S10 2 fest und 
S10 2 araorph mit ausrelchender Genauigkeit feststellen und 
sorait der Beginn der Kristallisation festlegen. 
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Die Zugabe der sauren Verbindung kann auf elrunal, bevor- 
zugt aber kontlnuierllch erfolgen. MOglich 1st auch die 
Zugabe der sauren Verbindung in einzelnen Portionen. Es 
1st vorteilhaft, die Zeitdauer, wtthrend der man die aaure 
Verbindung zuglbt, so auBzudehnen, daft sie bis zum 9-fachen 
der Zeit zwischen Aufheizen des Reaktionsansatzes und Be- 
ginn der Kristallisation betr&gt. 

Eb 1st gttnstig fflr die Einheitlichkeit des Endproduktes, 
wenn durch den S&urezusatz von Beginn des Auskristallisie- 
rens an bis zur Beendigung der Reaktion stets ein konstan- 
tes Molverhfiltnis MgO (nlcht neutralisiert)/Si0 2 eingehal- 
ten wird. Zu Sfiuren hydrolysierende Verbindungen, wie auch 
festes Aluminlumphosphat, werden in die Berechnung einbe- 
zogen. 

Von der sauren Verbindung werden mindestens 5 Milliftquiva- 
lent, vorzugsweise 20 bis 2000 | insbesondere 100 bis 500 
Milliftquivalent H + /Mol Si0 2 der eingesetzten Siliciumdioxid- 
Quelle zugegeben. Die Zugabe dieser Henge erfolgt bald nach 
Beginn des Auskristallisierens des Zeolithes, wobei das 
Molverhfiltnis M 2 0 (nlcht neutraliBiert)/S10 2 , das vor Beginn 
des Auskristallisierens gew&hlt wurde, in diesem Fall gerade 
durch die Zugabe der sauren Verbindung konstant gehalten 
werden kann. Es wird dabei ein Verbal tniB von 1 : *»,5 bis 
1 : 8 angestrebt. Aber auch wenn in der Mutterlauge schlieB- 
lich ein geringeres VerhftltniB bleibt, wird durch die nach- 
tr&gliche Zugabe elner Sflure eine Ausbeutesteigerung er- 
reicht. 

Bel der Kristallisation eines silikatrelchen Zeolithes vom 
ZSM-5-Typ wird ein Produkt erhalten, dessen molares S10 2 / 
Na 2 0-Verhftltnis in Jedem Pall grBBer 1st als Jenes der 
eingesetzten Ausgangsmaterialien, wobei von Na 2 0-Anteil 
nur der berticksichtigt wird, der nlcht durch eine S&ure 
neutralisiert wird. 
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W&hrend der Kristalllsation wird das Si0 2 : Na 2 0 (nicht 
neutralisiert)-Verhaitnis kleiner, d.h. alkalireicher; der 
fttr eine rasche Kristalllsation optimale Wert kann nicht 
auf recht erhalten werden* Infolge zunehmender Loslichkeit 
5 des Si0 2 bei steigendem pH-Wert wird bei den hohen Reak- 
tionstemperaturen die Kristalllsation langsamer, gleich- 
zeitig steigt die Gefahr der Bildung unerwiinschter Neben- 
produkte, wie Quarz und bei geniigendem Aluniniumgehalt 
Ilordenit. 

10 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren wird es ermoglicht, 
wahrend der gesamten Kristallisationszeit das optimale, 
in Vorversuchen zu ermittelnde Si0 2 : Na 2 0 (nicht neutra- 
lisiert)-Verhaitnis auf recht zu halten. 

15 

Es 1st wichtig, dafl wahrend der Reaktion die Losung nicht 
an Aluminiumionen verarmt, da sonst, vor allem wenn keine 
organischen Template zugesetzt worden sind, Nebenprodukte 
wie Quarz \ind Alkalischichtsilikate entstehen kbnnen. Es 

20 wird durch parallele Zugabe einer Aluniniumverbindung zu- 
mlndest die notwendige ninimale Al-Konzentration aufrecht 
erhalten. Das molare Verhaitnis der nachtraglich zugefQhr- 
ten Menge Al/H + betragt 0,01 - 1, vorzugsweise 0,02 - 0,5 
und insbesondere 0,05 - 0.2 r wobei H + die Menge an Protonen 

25 darstellt, die durch die saure Verbindung zugegeben wird. 
Es 1st ein Zeichen fUr die Gttte einer ZSH-5-Synthese, daB 
sie raoglichst vollstandig den eingebrachten SiOg-Anteil in 
einen reinen kristallinen Zeolith ttberfflhrt. Neben der Un- 
tersuchung der Menge und der Kristallinitat des eingesetzten 

30 Peststoffs liefert auch die analytische Zusanniensetzung der 
Losung wertvolle Hinweise. Die Hutterlauge sollte bei Be- 
endigung der Reaktion einen mSgllchst geringen SiOg-Gehalt 
aufweisen. Eine Absenkung von beispielsweise 7 - 20 % auf 
1,5 % Si0 2 und auch deutlich niedriger 1st mSglich. 

35 

Vorzugsweise wird bei dera erfindungsgemaBen Verfahren ohne 
Zusatz von organischen Verbindungen gearbeitet. 
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Das niolare VerhSltnis der Reaktionspartner SiOg : A l 2 °3 
betrSgt 15 - 200 : 1, vorzugsweise 20 - 100 : 1. Das no- 
lare Verhfiltnis MgO (nlcht neutralisiert) : Si0 2 betr&gt 
ca. 10"^ - 0,5 : 1, vorzugsweise 0,05 - 0,25 : !• Das 
5 molare Verh&ltnis P 2 °5 : S10 2 ist 0 " vorzugsweise 
10~ 3 - 0,2 : 1. Das molare Verh&ltnis H 2 0 : S10 2 liegt 
fiber 10, vorzugsweise liegt es zwischen 20 - 100 : 1. 

Als Si0 2 -Quelle werden folgende Produkte eingesetzt : Ak- 
10 tive KieselsSure, pyrogene Kieselsfture, KieselsSuresol, 
Wasserglastypen, insbesondere preiswertes Natriumwasser- 
glas. Der Gehalt dleser technischen Produkte an Aluminium 
reicht gelegentlich fUr die Zeolithsynthese axis. Das Si0 2 : 
AlgOj-MolverhSltnis kann verringert werden, indem eine 
15 Aluminiumverbindung wie Aluniniumhydroxid, Hydrargillit, 
Alurainiumsulfat oder insbesondere Aluminiumphosphat , vor- 
zugsweise in schwerlSslicher Form, zugesetzt wird. Alkali- 
hydroxid kann in freier, fester Form in LBsung Oder auch 
in Form des Alkalloxidanteils eines zugegebenen Wasser- 
20 glases oder eines Alkalialuninats verwendet werden. 



Auch k&nnen alkalisch reagierende Substanzen, z.B. Alkali- 
carbonat (Soda), zugesetzt werden. Bei dera Alkalimetall 
handelt es sich vorzugsweise um Natrium. 

25 

Der pH- Bereich der zu erhitzenden w&Brigen LB sung oder Su- 
spension soil in Bereich von 8 - 12,5, vorzugsweise in 
Bereich zwischen 10 und 11 liegen. Es kann zur Einstellung 
des pH-Wertes eine S£ure, beispielsweise Schwefelsfiure, 
30 PhosphorsSure oder Shnliche MineralBfturen dem Reaktions- 
ansatz von Anfang an zugeftlgt werden. 

Das erf indungsgenStfte Verfahren wird vorzugsweise bei einer 
Temperatur zwischen 150 und 220°C, insbesondere im Bereich 
35 zwischen 180 und 210°C durchgef tlhrt . Die nOglichen Terapera- 
turgrenzen liegen im Bereich von etwa 95 - 230°C. 
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Krlstallkeime Bind nicht unbedingt erf orderllch; Ihre An- 
wesenheit fiihrt jedoch zu einer Verkttrzung der Reaktions- 
zeit und wird daher 1m Regelfall angestrebt. Die Henge an 
IrapfkriBtallen kann bei der Qblicherweise durchgeftihrten 
5 diskontinuierlichen ReaktionsfUhrung bis zu 30 Gew.-Z, be- 
zogen auf den SiOg-Anteil des zugesetzten Alkalisilikates, 
betragen, Impfkristallzusatze unter 0,01 Gew.-% haben keinen 
erkennbaren Effekt mehr. Es sollten daher mindestens 0,5 
Gew.-% Irapfkristalle in der wSBrigen LSsung zura Reaktions- 

10 beginn anwesend sein. Anstatt Impfkristalle zuzusetzen, 
kann es in vielen Fallen ausreichend sein, die geringen 
Reste eines frilheren Ansatzes, die sich z.B. noch im Reak- 
tionsgefSB befinden, auszunutzen. Gelegentlich wird dies 
durch einen Uinpunp bei einer kontinuierlichen oder halb- 

15 kontinuierlichen Verf ahrenswelse erreicht. 

Die Reaktion wird hydrothermal unter dem Eigendruck der 
flflssigen Phase durchgeftihrt. Zur Kristallisation sind mit- 
unter, vor allera bei Temperaturen oberhalb 180°C, nur we- 

20 nige Stunden erf orderllch. Es konnen jedoch auch Reaktions- 
zeiten von inehreren Tagen notwendig sein* Man kann die von 
den jeweiligen Reaktionsbedingungen abhSngigen erforder- 
lichen Reaktionszeiten durch RBntgenbeugungsdiagrmme ein- 
zelner Proben ermitteln. Han wird dazu bei elnigen Vorver- 

25 suchen in regelmSLBigen Abstanden Proben entnehmen und die 
Rontgendiagranme aufnehmen. So laBt sich bequem das Re- 
aktionsende feststellen. 

Neben Aluminium und Phosphor kSnnen bei der Synthese auch 
30 andere Elemente, insbesondere Bor, Indium Oder Gallium 

in geringen Mengen in das Kristallgitter eingebaut werden. 
Ebenso kSnnen Metalle der ersten und zweiten Hauptgruppe 
Oder der dritten bis achten Nebengruppe wahrend der Reak- 
tion oder auch nachtraglich eingebaut werden. bei geringen 
35 Anteilen dieser Elemente wird die Kristallstruktur des Zeo- 
lithes nicht wesentlich verandert. Die Menge an Metall, 
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die in den Zeolith des ZSM-5-Typs eingebaut oder eingela- 
gert wird, kann bis zu 25 Gew.-J betragen. Eine nachtrSg- 
liche Eingabe der Eleraente kann so erfolgen, daB der Zeo- 
lith mit der wftBrigen LBsung des entsprechenden Metalls 
5 impragniert wird. 

In folgenden soil die Herstellung eines ZSM-5-Typs nach der 
Erfindung in einera Rtthrkessel nfiher erlftutert werden. 
Melst wird man bei einer Temperatur ttber 100 °C arbeiten. 

10 Der Druck, der sich dann tiber dem wftBrigen Reaktionsraedium 
einstellt, zwingt zum Arbeiten in Autoklaven. Eine zusfttz- 
liche ErhShung des Druckes, z.B. durch Zugabe eines Inert- 
gases, bringt keine Vorteile. Auch wShrend der Zugabe der 
Reaktionskomponente soli die Temperatur des Kessels oder 

15 des ReaktionsgefftBes 1m Bereich der angegebenen Temperatur 
liegen. Dies lSBt sich leicht ermBglichen, wenn die Lfisun- 
gen oder Auf schlSLmmungen der zugegebenen Substanzen auf 
eine entsprechende Temperatur vorgeheizt waren. Der Druck 
in Reaktlonsgeim liegt unter 100 bar, im allgemeinen rei- 

20 chen DrUcke von 1-30 bar. 

Sofern der Druck im RUhrkessel oberhalb von 1 bar liegt, 
1st ftir das Eindosieren eine entsprechende Punpeinrichtung 
vorzusehen. Hierbei wird far die sauer regierenden Verbin- 
25 dungen vorteilhaf terweise eine getrennte Anlage verwendet. 
Die Ausgangsprodukte kBnnen gegebenenf alls nacheinander 
zugegeben werden. Palls eine Kesselkaskade verwendet wird, 
1st es vorteilhaf t, die Zugabedauer Jeder Konponente anz- 
passen. 

30 

Die Verweilzeit wird so eingerichtet , daB fttr die zweite 
Hftlfte der eigentlichen Reaktion und die Nachkristallisation 
etw 90 % der Gesamtreaktionszeit zur Verfttgung stehen oder 
bei einer 2-Kessel-Anlage wird far den zweiten Kessel die 
35 lOfache Verweilzeit des Ansatzes im ersten Kessel vorge- 
sehen. So kann belspielsweise etwa 10 % der Gesaratreak- 
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tionszeit vor den Kristallisationsbeginri liegen. In den 
verbleibenden 90 % der gesamten Reaktionszelt werden dann 
kontinuierlich Oder dlskontinuierlich Aluminiumverbindung 
und/oder Minerals&uren zudosiert. 

5 

Die Gesantreaktionszeit 1st sowohl beira Chargenbetrieb als 
auch bei kontinulerllcher oder halbkontinuierlicher Fahr- 
weise aus wirtschaf tlichen Grtinden zu rainiraieren. Illndestens 
80 - 90 % des eingegebenen Alkalisilikates sollten in das 
10 gewiinschte ZSH-5 tiberftthrt werden. 

Obwohl praktisch die gesamte Menge des SiC^-Ausgangsnaterials 
in einen entsprechenden ZSM-5-Zeolith ungewandelt werden 
kann, zwingen wirtschaf tliche Grtinde meist dazu, sich fUr 
15 relativ kurze Verweilzelten mit einem nicht 100 Jigem Ura- 
satz zu den gewtinschten kristallinen Produkt zu entscheiden. 

Es 1st der besondere Vorteil dieses Verfahrens, durch die 
Zugabe einer sauren Verbindung nach den eigentlichen Reak- 
20 tionsbeginn die Ausbeute auf ein wirtschaf tlich interes- 
sierendes MaB erhShen zu konnen, wobei gleichzeitig die 
Reaktionszelt kurz und das Produkt sehr rein 1st. 

In der beillegenden Zeichnung wird eine erf indungsgenftB 
25 verwendbare Apparatur bildlich dargestellt. Die verwendete 
Apparatur entspricht der Laborapparatur in vergrSBertem 
MaBstab. Der wesentliche Teil 1st der Rtthrautoklav (1). 
Dieser Riihrautoklav hat ein Nettovolunen von etwa 2 1 bei 
einem Durchmesser von etwa 14 cn und einer maximalen Innen- 
30 hohe von 17,5 cm. Beheizbar 1st dieses GefSB durch den 

Heizmantel (2), der nornalerweise mit einen HeizSl gefilllt 
1st. Die in dera RUhrautoklaven hergestellte Reaktionsmi- 
s chung aus den einzelnen Komponenten wird durch den Rilhrer 
(4) genischt, wobei verschiedene Rflhrgeschwindigkeiten ein- 
35 gestellt werden k&nnen. Die Innentemperatur wird nit einen 
Thermometer in der Therraoraeterhttlse (5) kontrolliert . Die 
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Temperaturmessung wird zur Regelung der Oltemperatur ver- 
wendet, urn eine Temperaturkonstanz in dem RUhrautoklaven 
zu gewfihrlelsten. Die Ausgangsstoff e werden in Vorratsge- 
ffiBen (7) und (7') vorgelegt und gegebenenf alia temperlert. 
5 Mit Hilfe von Pumpen (8) und (8') werden diese Ausgangs- 
produkte Clber die Leitungen (6) und (6») dem RUhrauto- - 
klaven zugeftihrt. So enthfilt das eine GeffiB (7) die alka- 
lischen Reaktionskomponenenten, belspielsweise Wasserglas, 
Natriumaluminat oder Alkalilauge und das andere GeffiB (7») 
10 die sauren Ausgangsprodukte und Teste Aluminiumverbindung. 

Durch Einstellung von HubhShe und Prequenz der Druckpumpen 
kann die Zugabemenge und damit die Zugabedauer gesteuert 
werden. Die Zuleitungen sind durch Ventile verschlossen. 
15 Der RQhrautoklav 1st welterhin aus SicherheitsgrUnden mit 
einem Manometer und mit einem Sicherheltsventil augestattet. 
Manometer, Sicherheltsventil und die einzelnen Ventile 
sind hier nlcht gezelchnet. 

20 Nach Beendigung jedes Versuches wird Ober das Bodenaus- 
lafiventil (11) die Reaktionsmischung ausgetragen. PQr eine 
eventuelle teilweise Entleerung des Autoklaven wird das 
Produkt Uber das Steigrohr (12) und die Leitung (13) ent- 
nommen. Diese Leitung (13) 1st mit einem Ventil (li») ver- 

25 sehen. Durch eine entsprechende Regelung dieses Ventils 

(11) kann man das Produkt portionsweise oder kontinuierllch 
austragen. Auch gewunschte Proben kbnnen entnommen werden. 
Der Pflllstand im ReaktionsgeffiB (Reaktionsmischung- 3) 
entspricht dann in etwa der InnenhShe des Steigrohres und 

30 maximal der InnenhShe des Autoklaven. Das Produkt wird 

tiber eine Leitung (13) in einen flblichen 2 1-2-Hals-Kolben 
(9) Qberftihrt, der mit einem ROckfluBkflhler zur [Condensa- 
tion des Wasserdampfes versehen 1st. Der Kolben (9) wird 
portionsweise oder kontinuierllch entleert. Das Produkt 

35 wird abfiltriert, gewaschen und in bekannter Weise aufge- 
arbeltet. 
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Verglelchsbelsplel 

50 1 Wasser und 9,27 kg Natronwasserglas (27 % SiOg, 8,4 % 
Na 2 0) wurden mit 500 g Impfkristallen aus einem f rttheren 
Versuch ira Autoklaven vorgelegt. 

5 

50 1 Wasser und 46,33 kg Wasserglas wurden mit der einen 
Puiape und 50 1 Wasser, 4 kg 75 Sflge Phosphor sfture und 1,5 kg 
AlPO^ (Quarznodiflkation) wurden mit einer zweiten Purape 
unter gutera RQhren zudosiert. Gleichzeitig wurde die Kessel- 

10 teraperatur erhoht. Die Reaktionsraischung wurde nach been- 
deter Zugabe noch 3,5 h bei 207°C gertthrt. Der Peststoff 
wurde nach dera Abktthlen filtriert, gewaschen und 22 h bei 
140 °C getrocknet. Han erhielt 12,33 kg Zeolith von ZSM-5-Typ 
(Rontgenbeugungsdiagranm s. Tabelle 1). Das Piltrat hatte 

15 eine Dichte von 1,057 g/cm und enthielt neben etwa 1,8 % 
Na + und 2,0 % TO^" noch 2,2 % SiOg. 

Beispiel 

50 1 Wasser und 9,27 kg Natronwasserglas (27 %> SiOg, 8,4 % 
20 Na 2 0) wurden mit 500 g Impfkristallen aus einera frttheren 
Versuch in Autoklaven vorgelegt. 

50 1 Wasser und 46,33 kg Wasserglas wurden mit der einen 
Purape und 50 1 Wasser, 4,0 kg 75 *ige Phosphors&ure und 1,5 kg 

25 AlPO^ mit einer anderen Pumpe unter gutem Rtthren zudosiert. 
Gleichzeitig wurde dabei die Kesseltemperatur erhSht. Die 
Reaktionsnischung wurde zuerst 1,5 h bei 207°C gertthrt; an- 
schlieBend wurden nochmals 250 g AlPO^ und 5 1 27 <ige 
Phosphors&ure zudosiert. Die Reaktionsraischung wurde noch 

30 2 h bei 207°C gertthrt. Der Peststoff wurde nach dera Abktth- 
len filtriert, gewaschen und 22 h bei 140°C getrocknet. Nan 
erhielt 14,31 kg Zeolith vora ZSM-5-Typ. Das entspricht einer 
Steigerung der Ausbeute um 16 %, verglichen mit den Ver- 
gleichsbeispiel (Rontgenbeugungsdiagranm s. Tabelle 2). 

35 das Piltrat hatte eine Dichte von 1,046 g/cnr und enthielt 
neben etwa 1,6 % Na + und 2,1 % PO^ 3 " noch 0,7 % Si0 2 (- 32 % 
der Si0 0 -Konzentration des Filtrates ira Vergleichsbeispiel) . 
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d-wert 


T /T Mm. 

I/Io 


11,25 


64 


10 , lb 


oil 

34 


10 ,0*1 


31 


n Q *i 

9,o2 


17 


9,06 


2 


7,49 


4 


6,75 


•* 
7 


6,41 


13 


0 ,04 


10 


5,75 


12 


5,60 


13 


5,40 


3 


5,17 


3 


5,05 


5 


5,01 


7 


4,64 


7 


li iO 

4,38 


11 


4,29 


15 


4,11 


5 


4,04 


9 


3,86 


100 


3,83 


72 


3,77 


40 


3,74 


52 


3,67 


33 


3,62 


5 


3,50 


9 


3,46 


13 


3,42 


5 


3,37 


8 


3,32 


12 


3,27 


6 


3,19 


3 


3,16 


4 


3,06 


15 


3,01 


15 


2,99 


15 


2,96 


13 


2,88 


4 


2,84 


2 


2,74 


6 


2,69 


2 


2,67 


2 


2,62 


4 


2,53 


4 


2,50 


7 


2,42 


4 


2,40 


4 
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d-Wert I/Io Tabelle 2 

11,25 62 

10,16 35 

10,04 33 

9.82 16 
9,06 3 
7,49 4 
6,75 8 

6.41 13 
6,04 16 

5.75 12 

5.60 13 
5,38 4 
5,17 3 
5,06 5 

5.01 8 
4,64 9 
4,38 13 
4,28 16 
4,10 5 

4.02 10 

3.87 100 

3.83 69 

3.76 40 
3,74 53 

3.66 31 

3.61 6 

3.49 9 
3,46 14 
3,37 9 
3,32 13 
3,26 6 
3,20 3 
3,15 4 
3,06 14 
3,00 15 
2,96 7 

2.88 3 

2.84 2 
2,74 6 
2,70 3 

2.67 2 

2.62 5 
2,52 4 

2.50 7 

2.42 3 
2,40 4 



Patentanspriiche : 
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1. Verfahren zur Herstellung elnes kristallinen Zeolithes 
des ZSM-5-Typs durch Mischen von Wasser, einer Siliciura- 
dioxid-Quelle, elner Alkalihydroxld-Quelle und einer 
Aluniniumverbindung und Reagierenlassen der Mischung 

5 bel einer Teraperatur von 95 bis 230°C, bis der Zeolith 
auskristallislert, dadurch gekennzeichnet, 
daB nach Beginn der KriBtallisation der Hischung eine 
Saure, ein SSureanhydrid oder ein saures Salz in einer 
Menge von nehr als 5 Milliftquivalent H + /Mol Si0 2 der 
10 eingesetzten Siliciumdioxid-Quelle und eine Aluminium- 
verb indung in einera molaren Verhaitnis Al/H + von 0,01 
bis 1 zugesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
15 die nach Beginn der Kristallisation der Mischung zuge- 

setzte SSure eine starke anorganische S&ure und das zu- 
gesetzte saure Salz ein Hydrogensulf at 1st. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
20 die nach Beginn der Kristallisation der Hischung zuge- 

setzte Aluminiumverbindung in einem molaren Verhaitnis 
Al/H* von 0,02 bis 0,5 eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
25 eine Teraplat-Quelle zugegen 1st. 

5« Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Templat-Quelle festes AlPO^ 1st, 

30 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
in die Hischung Irapfkristalle eingebracht werden. 



